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<g) Verfahren zur Herstellung von dunnen Filmen aus nicht-wafcriger Dispersion und daraus hergestellte 

Effektpigmente mit vorn Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit 
© Dunne Filme thermoplastischer ch o teste rischer flussig- 

kristalliner Poiymere (cLCPs) werden hergesteitt, indem 

man ein oder mehrere thermoplastische cLCPs als nicht- 

waftrige Dispersion auf ein planares Substrat aufbringt 

und auf oder uber die Chirahsierungstemperatur erhitzt. 
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Beschreinung 

Die Frtindung beinfft ein Verfahren zur Herstellung von dunnen 1 lhnen unci daraus hcrgestellte Hffckipig memo aus 
mermop! ^f^-^n eholesierischen FlussigknstallpoK meren (cHCPs) mil optisch vanablen Figenschahen. 

Cholesterische T lauptkettenpolvmere sind bekannt und konnen analog nematischer HauptketienpoK mere hergesielf 
werden. indem ein zusaizliches chirales (\miononicr verwendet wird cUS-A-4.412.059; FP-A-0 1% 785; HP-A-0 0()S 
991 ; liP-A-0 391 368) oder indent nematische Hauptkenenpolymere (HCP) mil zusat/hchen chiralen C omonomeren um- 
gesetzt werden (FP-A-0 283 273). Cholesterische Hauptkeuenpoly mere /eichnen sich durch ihre hclikalc Uberstruklur 
aus. Diese fuhrt /unt einen dazu. daB das Material mcht niehr die bet neniatisehen FlussigknstallpoK meren ubliche Am- 
sotropie der niechamsehen Figenschaften aul wcist. Je naeh CJchali an ehiralent Monomer zeigt das Material ausgepragte 
1 arbeffekte, die auf der seieknven Reflexion an der helikalen (Jberstruktur beruhen. Die genaue Retlcxionsfarbe hang! 
hierbei vom Betraehiungswinkel und vor alien) von der Ganghohe der Helix ab. Pur jeden beliebigen Betrachtungswin- 
kel /um Beispiel senkrechte Atifsichl aut' einen Probekorper erscheint als Retlexionstarbe eine Parbe mil einer Wei- 
lenliimie. die der Ganghohe der helikalen I Jberstruktur entspneht. Dies bedeutet, daB das reileknerte Lieht eine um so 
kur/ere Wellenlange hat, je kleincr die Ganghohe der Helix ist. Die sieh ausbildende Ganghohe der Helix hangt mi we- 
sentlichen von dem Anteil des chiralen ( omonomers, der Art des lunbaus in das Polymer, des Polvmcnsationsgruds und 
der Struktur des ehiralen Comonomers ab. 

Um bei dunnen Schichten ehoiesterischer Fliissigknstalle zu ausgepragten Farbeifekten zu gelangen. ist in der Kegel 
em absorbierender, insbesondere sclivvar/.er Untergrund notwendig, da ansonsten aufgnind eines mehi hinreichend aus- 
gepragten Deckverniogens der cholesierischen Fliissigkrisiallc der mcht selekiive Teil des Liehts am Untergrund retlek- 
tiert wird, was den Farbeindruck schwachl. Hs ist terner bekannt (IT. J. liberie. Liquid Crystals. 1989. Vol. 5. No. 3, Seite 
907 916), daB anstelle eines sehwarzen Unlergrunds auch anders eingefarbte Untergrunde verwendet werden konnen. 

Die US-PS 5 364 557 beschreibt cin Verfahren, bei dem cholesterische Fliissigkristallpolymere in der Schmelze aul 
ein Band autgerakeli werden. Nach dem Krkalten werden die dunnen Rime /.. B. dureh Abstreiler oder durch Ultra- 
sehallbehandfung von dem Band abgetrennt und anschheBend /u Plattchen gcbrochen. Das beschncbene Vertahren hat 
den Nachieil, daB es nur bei niedng schmel/enden Polymeren mil niedriger Schmelzcnviskosiial eingesetzt werden 
kann. Fffcktpigmentc auf Basis nicdngschnielzcndcr ehoiesterischer Flussigkrisiallpolymerc zcigen jedoch in Lack- 
sehiehien ungeniigende Temperaturstabilitiiten. 

Die FP-A-0 601 483 beschreibt ein Vertahren. nach dem ein Polyorganosiloxan bei etwa 1 20°C auf eine Polyethy len- 
terephthalatlolie autgerakeli und vcrnetzt wird. Die mechanische Abtrennung des erhaltenen Films von der Fohe wird 
dadurch erreicht, daB die Folic uber eine Umicnkrolle mil kleinem Durchmesser gefuhrt wird, wobei das vernetzte Ma- 
terial vom Trager ahblattert. In dieser Sehrift wird das Aufrakeln einer viskosen Fliissigkeii auf eine Tragerfolie und an- 
schlieBcndes Vernctzen zu einem dunnen Film beschneben. Das Verfahren ist nicht geeignet, ihennoplastischc, in Ix>se- 
mitteln unlosliche cholesterische Flussigkristallpolymere in dunne Filme zu uberfuliren. 

Aufgabe der vorliegendcn Erlindung ist es, ein Vertahren zur Verfugung zu stellen, welches die im Stand der Techmk 
aufgefuhrten Nachteilc umgeht, und vom Betraehiungswinkel abhangige Pigmente herzustellen, die eine hohe Tempera- 
turstabililat und eine hohe Chemikalienresistenz (Unloslichkeit ) aufweisen. 

lis wurde gefunden. daB dicse Aufgabe uberraschenderweise durch Aufbringen einer nicht-waBngen Dispersion eines 
thermoplaslischen, cholestenschen flussigkristailinen Polymeren auf ein planares Substrat gelost werden kann. 

Gegenstand der vorliegendcn Erlindung ist ein Verfahren zur Herstellung von dunnen Filmen thermoplasuscher eho- 
iesterischer llussigkristalliner Polvmere, dadurch gekennzeichneU daB ein oder mehrerc thermoplastische cholesterische 
flussigkristalline Polvmere als nicht-waBrige Dispersion auf ein planares Substrat aufgebraeht und auf oder uber die Chi- 
ralisierungstemperatur erhitzt werden. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren werden nonnalerweise gemahlene, in einer bevorzugten Austiihmngstomi zu- 
satzlich gesichtcte Polvmerpartikel, in organischen Losemitteln dispergiert und auf em planares Substrat mil der gc- 
wunschten Schichtdicke aufgebraeht. Die Polymerschicht wird nach dent Trocknen der aufgetragenen Dispersion aut 
cxier fiber Chiralisierungstemperatur erhitzt. 

Als nicht-waBrige Plussigkeiten. die als Dispersionsmedium fur die feinteihgen Polymerpartikel dienen, kommen or- 
gamschc Foscmiiiel. insbesondere aliphatischc Kohlenwassersioffe, wic Tlexan, Heptan, Cyciohexan, lerpene. flussige 
Parafime. Ole; aromatische KohlenwasserstotYe, wie Benzol, Toluol. Xylol; Alkohole wie Methanol, Fthanol, Isopropa- 
nol, Butanol. Octanoh lister, wie hlh\ laeetai, Butvlaeetat. Amvlaeeial. Dioctylphlhalai; halogenierte Kohlenwasser- 
sioffe wie Chloroform. Methylenehlond. Perehloreihylen. Trichlorethy len. C'hlorhen/ol: Ketone, wie Meihy lisobut y Ike- 
ton. Mcthvlethylketon, Aceton, C\clohe\anon. Isophoron. und llussigc Poly hydroxy alkohole, wie Hthy lengly kol. Pro- 
pvlenglvkol, Glveerin und Polveihvlenglykol in Betracht. 

"Zusatzlich konnen zur Herstellung nicht-waBnger Dispersionen weitere Additive, insbesondere Dispcrgieraddiiive 
und Verdickungsmittel, wie z. B. Polyeiherverbindungen, wie in liPO 359 034 Bl beschneben, oder organisch-losliche 
Celluloseether cxier Pettsaurealkanolamide verwendet werden. 

Bei den zugeset/ten Mengen ist darauf /.u achien. daB der Farbeindruck sowie der l arbflop mcht beeintrachtigt wer- 

n- ,^ t .- /t,-r- \T,'th>('»- ;]c w citercn \dditive liev'en /v^iveben Mbi*; >f'.ou - r ; ; n^K*siini lere /wisehen 001 bis 



trazentnfunalmuhlen. Suit niun len oder Futtstrahlmuhlen eingeset/t werden. 

Weiterhin ist es vorteilhatl. das Mahlgut dureh Siehten aut eine geeignete KomgroBe und KorngroBen\erieiling ein- 
/jstellen. An/.us:reben ist ein dv-Wcn kioir.er als 30 um. vor/ugsueise kleincr als 15 pm. insbesondere klemer als 
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Ps isi vorteilhatt wenn die nicht-u aBn-e Dispersion das themioplasiische cholestensche Plussigknstallpoh in ei- 
ner Menge von 5 his oddc^^i , msbesondere 10 his SKie*.-'* . be/ogen aul das Gesanugewichi dcr Dispersion, ent- 

hliI T„ .Mn,.n, h,v„r/.,cM(.n Wrtahren wird das eemahiene und ges.chtete eholesierisehe 1 -lussigkHstallrx^ mer mil Hilte 
ernes Dissolvers ixier Ultnmirrax. gegebenenlalls i.nicr Ziisat/ eines Di^rgieradditivs. mi orgamschen 1 ose:nmei jis- 
pcrgiert. AnschlieGend wird die Dispersion mil einem Rakel aut das Triigersubslrat aulgc/ogem geirocknei und aul die 
Chiralisierungsiemperaiur erhit/i. j L - • i , 1 

Das Autbrincen der nichi-waBriecn Dispersion und das Hinslellen der Schichtdicke kann dabei nieht nur dua.h Varia- 
tion des Rakeispalies ertolgen, sondem aueh liber die Ko/eniralion der Dispersion. Die Sehiehtdieke kann icdoch aucn 
mil Hilte einer Punburste eingesielli werden. . 

Weiierhm sind noeh andere Auttragsveriahren der mcht-waBngen Dispersion aul das Substrat /u nennen. wie Spru- 

hen, Drueken oder Wal/en. ... , , ., ■ ■ 

In einer spe/.iellen Austuhrun^tbrm ertolgt die Beschichtung des Subsidies mehl nur emseing, sonder r>e.dsemg. 
Dies isi vor aliem interessanu wenn das Triigersubslrat im PTtekipigmcnt verbleiben soli, wie /. B. transparent e leilcher, 
(dunne Glasplaltchen) oder deekende Teilchen, oder aber eine heulseitige Abtrennung des cLCPs vom Substrai moghch 
isi wie / B. bei durch Aufiosen der Substralschicht. 

Die Dicke der Polymerschicht naeh der Trocknung liegt noniialerweise /wisehen 1 und 100 unu vor/ugsweise /wi- 
sehen 1 und 25 urn, insbesondere /wisehen 3 und 15 uni. 

Ais planare Tr^ersubstratc 1 ur das crtindungsmaBigc Vertahren eignen sich alle hochtemperaturstabilen Matenalien. 
Bevor/ugt werden^ochtemperaturstabile Polymertolien oder -bander, Metalllolien oder -bander sowie Glasplatten oder 
-bander verwendet. Besonders bevor/ugt sind Polyimidiohen und Alunumumtolien 

Bei den Metalllolien komnien sowohl reme Metallfohen als aueh kasehierte Metalllolien in Prage. 

Ps kann vorteilhait sein. wenn der Oberflachenverlaui der Polvmerhlme durch Vcrlautsaddilive unierstiit/t wird um 
Platte Oberflaehen zu erhalten und die Bildung von Kratern und '■Pischaugen" /u verhindern. Be.spiele lur geeignete Ver- 
faufsaddiiivc sind Polyaerylate und Polyester, die leilweise aueh auf Sih/iumdioxid adsorbiert sein konnen, wie sic in 
herkoiumliehen Pul verlacksvsicmen verwendet werden. 

Besonders vorteilhatt is, es, den OberHaehenverlauf des Polymcrfi lins durch Wal/cn /u unterstut/cn. Da/u wird der 
Petrocknete Dispersionsauftrag mil einer Polie bedeck! und bei der Chirahsierungstemperaiur gewal/t 

Vor/ugsweise werden die Polymerfilme nach Ab/iehen der Decklolie noch bei der Chiralisierungsiemperaiur getem- 

PC Als Deckiblicn fur den Walzvorgang eignen sich alle hochtemperaturbestandigen Polymertolien oder -bander sowie 
Metalllolien oder -bander, die gegebenenlalls noch spe/ielle Beschichtungen autweisem Bevor/ugt sind hierbei 1 olyi- 
midfolien und niit Siliconen beschichteie Aluminiumlblien. . . ■ • , ■ -d 

Die Ausbildung der helikalen Struktur kann aueh durch Untergrunde mil polyn.eren Schiehten. wie beispielsweise Po- 
ly vinvlalkohol. Ccllulosederivaie oder Polyinude begunsugt werden. Der OrienticrungsprozeB der Polymennolekule 
kann'je nach Struktur durch eleklnsche und magnetische Pelder positiv beeinfiuGt werden. 

Die crfindungsgemaB einset/baren thennoplasiisehen cholcsterischcn Polymere uintassen sowohl cholestensche llus- 
sigknstalline Hauptkcuenpolyniere. cholestensche rlussigknstalline Seitengruppenpolymere als aueh konibimcrte flus- 
sigkristalline Hauptketten-/Scitengruppenpolymere. - ^ , .• » o i , ^ p.u, 

Cholestensche fiussigknstalline Seitengruppenpolvniere sind beispielsweise Polysiloxanc, cyclischc Siloxanu Poly- 
acrvlate oder Polymethacrylatc mil Mesogenen in den Seitengruppen. Die Mesogene in der Seitengruppe sind beispiels- 
weise mit Cholestenn substituierte Phenvlbenzoate oder Biphenole. 

Die Hauptkeitcnpolvmere sind vor/ugsweise fiussigknstalline Polyester, Polyamide oder Polyesteranude, die aroma- 
tische und/odcr cvcloahphatische Ilvdroxvcarbonsauren. aromatische Aminocarbonsauren; aromatische uncVoder cy- 
cloaliphatische Dicarbonsauren. und aromatische umVoder cycloaliphatische Diole untVoder Diamine; sowie chirale, bi- 
lunktionelle C omonomerc enthaltcn. 

Cholcslcrischc fiussigknstalline Hauptkettenpolvmere werden un allgemeinen aus einer chiralcn Komponcnic sowie 
aus Ilvdroxvcarbonsauren und/txier einer Kombination aus Dicarbonsauren und Diolen hergestellt. In der Kegel beste- 
hen die Polvmere im wesentlichen aus aromalischen Bestandteilen. lis ist jedoeh aueh moghch. aiiphatische und cveloa- 
liphatisehe Komponenten, wie beispielsweise ( \clohe\andicarbonsaure. ein/.uset/en. 

Bevor/ugte cholestensche Polymere im Sinne der vorliegenden i-rfmdung sind cholestensche 11 ussigknstalhne 
T Taunt kett en poly mere, bestehend im wesentlichen aus 

a) 0 bis 99.8 MoP; einer oder mehrerer Verbmdungen aus der (iruppe der aromalischen 1 lydroxvearbonsauren, cy- 
cloaliphatischen Hvdroxvcarbonsauren und aromalischen Aminocarbonsauren; 

b ) 0 bis 50 Mol% einer oder mehrerer Verbmdungen aus der Gruppe der aromalischen Dicarbonsauren und cycloa- 
liphatischen Dicarbonsauren; . 

c) 0 bis 50 MoK>; einer oder mehrerer Verbmdungen aus der (Iruppe der aromaUschen und cvcloahphatischen Diole 

und Diamine; , . . 0 

• hiv. 4n \ T ^<". v ^/,w^ V V'Mv, r 1 hiv MoKV in L 'hir;ilcn hi t nnk t lonel Ion ( om^nonieren; wohei die Mminie 



^^aure. in- 



ner tunkiionellenC iruppe ^xler mil nichr als / wei t un^uone. len C iruppen. w.e beispielsweise I ).!n iln a> hen/, v ... 
hvdroxvben/ole oder Tnmelhisaure enthaltcn. Aul diese Weise kann Y.mHu* aut das Molekulargewicht der PoU merer 
Lienommen werden. Die Komrx^enlen nut mehr als /wci lunKtionellen ( iruppen wirken als Ver/weigungssielle im 1 o- 

1 ■«■■,...: - \|^k; /u.'cih'Hcp wcrlTi. wenn enc vcnei- 
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/uni: tics Materials wahrend tier Kondensation vernneden werden soil. 

Besonders nevor/ugl sind cholestensche Hauplketienpolwnere, die aus tolgenden Baustemen dor ein/elnen Mono- 
mergruppen autgL-bjui sinti: 

s a) Aroinaiische 1 1 vdrox warbonsauren, Aniinocarhonsauren- Uy d rox y he n/ocsnurcn, Hydroxy naphthahncarhon- 

sauren T Ivdrow biphenv Icarbonsauren. Aimnonenzoesauren, Hydroxy zinilsiiuren 

b) Aromalischc Dicarbonsauren. aliphatische Dicarbonsauren: Terephihalsaure, Isophlhalsaure. Biphenyidicarhon- 

saurcn.Naphthalindicarbonsauren.Gv^^^ 

ren, C'arbow /mitsauren sowie 

io o Aromalischc Diole, Annnophenoie, Diamine: Hydroehinone, Dihy droxvbiphenv le. Tetraniethy ldihvdroxvni- 

phenvle. Naphthalintiiole Dihydroxydiphenvlsultone. Dyihydroxydipheny lether. Dihy droxx terpheny le, Dihvdrox- 
ydiphenvlketone, Phenv lendiamine, Diannnoanthrachinone, Dihydroxyanihrachinone sowie 

d) Ghirale. hitunklionelle Monomcrc: Isosorbid. Isomanmd, Isoidid, Gamphersaure, (D)- txier (Hl-Methylpipern- 
zin, (D)- oder <L)-3-Methvladipinsaure, Butan-2,3-diol, 

l> HOOC COOH HOCH 2v CH 2 Oh 

M> ™« o o 

r X S R^R 

wobci R und R' jeweils unabhangig voneinander II, G r G 6 -Alkyl oder Phenyl, vorzugsweise H oder GH 3 , sind. 

25 Bei der Verwendung von Sultonsauregruppen als tunktionelle Gruppc zur Kondensation kann es vorteilhalt sein, dicsc 
in einer akuvierien Pomi cirizuseizen, /um Beispiel als Sullbchlorid otier als Sullonsaureester. 

Anstcllc der autgetuhrten Substanzcn konnen aueh anderc Strukturisomere oder Dcrivatc von diesen eingesetzt wcr- 
den. Soist es beispielsweise nioglich, anstelle von N-(4-IIydroxvpheny l-)tnniellitnnid Aimnophenol und Irmiellitsau- 
reanhvdrid einzuset/en. 

M) Die beschriebenen Polymerbausteine konnen noch wcitere Substituenten, wic beispielsweise Methyl, Metnoxy, Lyano 
oder Halogen, enihalten. . 

Ganz besonders bevorzugt ini Sinne der vorliegenden lirfindung sind Polyrnere, enthaltend em oder mchrcre Mono- 
mere aus der Gruppc p-Hvdroxvben/.ocsaurc, 2-IIvdro\y-6-naphthoesaure, Terephthalsaure. Isophlhalsaure, 2,6-Naph- 
thalmdicarbonsaure, Hydrochmon, Resorcin und 4,4-Diiiydroxybiplieiiyl sowie Gainphersaure, Isosorbid oder Isoman- 

*s nid als chirale Koniponcnte. . 

Die Polvkondensahon kann nach alien ubhehen Methoden durchgetuhrt werdon. Beispielsweise eignel sicn die 
Schmelzkondensation mil Aceianhydnd. die beispielsweise in HP-A-0 391 368 beschneben isl. Die Kondensation nut 
Acetanhydrid ist auch in Losung oder in disperser oder emulgierter Phase moglich. 

Bevor/ugt ertblgl die Verknupt'une der Monomcrc uber listerbindungen (Polyester), Amidbmdungcn (Polyesteramid/ 
40 Polyamid) und/oder uber Imidbindungen (Polyestcriniid/Polyimid), jedoch kann die Verknupfung auch uber anderc be- 
kannlc Vcrknupfungsarien ertblgen. . . 

Bei der Auswahl der Monomerbausteine ist darauf z.u achten, daB die dem Paehmann bekannte Stochiometne aci 
tunktionellcn Gruppcn eewahrleistet ist. d. h. daB tunktionelle Gruppcn, die miteinander in der Polykondensationsrcak- 
tion reagieren in enisprechenden molaren Vcrhaltnissen eingesetzt wcrden. Beispielsweise bei Verwendung von Diear- 
4S bonsauren und Diolen muB cine der Anzahl an Carboxylgruppcn entsprechende Anzahl an Hydroxylgruppen vorhanden 
sein. Ms konnen jedoch auch geziclte tJbcrschusse an lunktionellen Gruppcn, beispielsweise niehr ( arboxygruppen als 
Hvdroxygruppcn, eingesetzt werden, um so beispielsweise das er/ielbarc Molekulargewicht zu stcucrn. 

'Anstelle der (arbonsauren konnen auch Garbonsauredem ale, wic beispielsweise Saurechlonde oder (arbonsauree- 
ster. emgeset/t werden. Anstcllc der Hydroxy komponenten konnen aueh entsprechende Hydrox vdenvaie, wie bcispicls- 
so weise tlie acetvlierlen Ilvdroxvverbindungen, eingeset/,t werden. 

Die cho esiensehen Oussiiikristallinen Polvmere konnen auch vernetzbare Gruppcn enthalten, so dal> es moghen ist, 
ein orientiertes PlussigknstaUpolvnier durch beispielsweise eine Phoiovernet/.ung, die vor/ugsweise nach einer Pxtrn- 

sion statttindet. zu hxieren ^ 

In einer bcvor/ueicn Austuhrungstomi weisen die cLCTs cine sehr gennge I^shchkeit aul. so dab ihrc Molekularge- 
ss wichte nicht mil konimerzicll iiblichcn Methoden (GPC, Lichtstreuung) besiimmt werden konnen. Als Mali tur das Mo- 
lekulargewicht kann die intrinsische Viskositat der Polvmere in einer Lx^sung aus Pcntatluorphenol/HcxaUuonsopropa- 
nol herangezogen werden. Ciceignet sind Polvmere mil einer intnnsischen Viskositat zwischen 0.1 dl/g und l()dl/g bei 
einer Tempcratur vt^n 2>"C. ^ , 

Die vorstehend beschriebenen cholesicnschen Plussigknstallrx>lymere konnen direkt mi Sinne der hrnndung einge- 
..r.] .n - - I, „-h m/h H:v-l,,-h 1 1 > , • n u t >pl : ^ t i m ■ 1 1 e Blends :nis Jen ^holesierisebe-n niissu'knsirdbnen PolvTiieren 



... . .. , , , . ..... ,. ., ,, . , , : v : : ,•■'-!!.;[,■!■ / ■ . ■' . \< ■ -H.'! s[>lV !C I iv 

colonsiische l-nekie er/.ieli wcrden konnen. b'nier I arbniKtel ucrden hierbci vwohi Pigincn:c als auch i arhsiolle ver- 
s'anden Die Pmniente konnen anor-amscner oder orgamseher Nalur sein. Als anorganischc Pigniente seien beispiels- 
weise genanntT Tit andiox:d. Pasenoxide, Metalloxid-Mischphasenpigmenle. Cadniiuiiisalhde. I : uramannblau- oder 

fir ; \ N . -V ... y ,,,, , r , v -I,,, P-.. T , L ,p,.. I, ipn,.., ^ J A >M T ■ j.'^'V ,pn ;,lv ACT ( M 'l^l'!l \ 'i V W C f\ 1 ]'CY ■'.]['.]' 
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/ B W Herbs. K Hunger. Indusirielle Organisehe Pigniente. VCII Verlag. 1987. hinlanglich bekannien 1 iginenie e.n 
ocsci/i werden / B RuV. Anihanihron-. Dioxa/.in-. PhlhaUvyanin-. Chinacridon. D.ke.opvrrolopMTol- 1 crvlcn-. 1 e 
rinon- A/oinci'hin-. Isoindohn- oder A/o r > g .,.cn.c. (Jceigne.e l'arbs.ottc s.nd bcsp.clswc.sc Ch.noph.hal.n-. 1 e- 
»o,Kr.,,l,in„n. A,.vm-,hinko„ipicx-. A/lac.on- und A/.olarbs.olVe. Die Farbs.olle konnen in. eholeslenschen I 



'ennon- 
ussie 



kristallnolvmer vollstiindig oder leilweise gelosi scin. 

Un. spe'/.elle colonsl.sciie Hliekte zu cr/.iclcn. konnen als Farbmiuel aueh M.schungen versch.edener Pigmenic oder 
I-arbsiotVe oder Misehuneen von FarbsiotVen mil Pigmcnien eingesetzt werden. 

Die Mengenvcrhalmi^se /.wisehen den. eholeslenschen nUssigkris.allinen Polymer und den. Farbnuliel konnen ,n 
wei.en (irenzen sehwanken und s.nd abhangig von der An des larhnnuels und den, jewels gcwunsehien 1 arhellek.. In. 
allgemeincn en.hali das eimrelarbie Polvmer 0.1 bis l(Kicw,'i an Farbmiuel. Weherh.n konnen 0 bis 10 (,e».- j. vor- 
zu«sweisc 0 bis S (Jew.-';; . kv.ogen aut das (Jesall.lgewichl. an VcrUut'addimcn (/.. B. Polv aery laic. 1 olyesler). Mabih- 
saioren ( /.. B. UV- oder Wannesiabilisuioren. Anl.oxidan.ien). Anusialika und opusehen Aulheller in den. choleslen- 
sehen l liissiirkrisiallpolvmcr enlhallen sein. , , w 

Farbmitlel und/oder tliltsslot'le und Additive werden mil den. eholeslenschen llussigknslallpolvmer \eniiisch . bis 
eine homo-ene Veneilunu vorlieat. Die Vcrmischung erlolgl am gunsligslen in der Schnielze des eholeslenschen llus- 
sitikns.allpolv.neren. DaJ Verinischen kann nut alien dalur geeignelen Mischaggregaten. wie beispielswe.se Dispersi- 
onsknetern ®Banburv- Knetern oder Schneekcnkneiem. oder (lurch Intrusion erlolgen. Insbesondere he. der Intrusion 
kann aueh von einer pulverl'ormigen Mischung der Zusaizsioile mil den. cholesierischen (lussigknsiallinen 1 olynier aus- 

^^Farbn.i'l'kann aueh direkt wahrend der Ilers.ellung des eholeslenschen flussigkrislallinen Polymers, /.wcoknta- 
Gigerweise gegen Hnde der Polykondensaiionsrcaktion. vorzugsweise umniuelbar vor dem Austrag des lertigen 1 oly- 
nicrs. zugegeben werden. 

Aueh ist es moelich das Farbnnltelin I 'onn eines Masterbalchs in das cholesiensche Plussigknstallpolymer e.nzuar- 
he.ien Ms Trailer fur einen Maslerbatch konnen svnthetische und naturliche Wachse. Polymcre und Kauischuke einge- 
setzt werden IJevor/.ueier Tracer fur einen Maslerbatch isl jedoch das cholesiensche Hussigknslallpoiyn.er scins,. i,er 
Mas.erbalch kann ein Pigment oder einen l 'arbs.ofl oder aueh eine Mischung verseluedener Rgmcn.c und/oder Parb- 
s.ot'i'c cnthalten. Aueh konnen in den Maslerbatch wci.cre Hilfssloffc und/oder Additive eingearbei.et werden. Die ller- 
siellunu solcher Masterbalchs kann nach alien bekannten Vertahren durchget'iihr. werden. beispielsweise durch inn.ges 
Vennischen der Farbmiuel mil den, Trager in der Schnielze in geeigneten Mischaggregaten. /.. B . Dispersionsknetem. 
Banburv-Knctern oder Schneckenkne.ern. z. B. Zwe.schneckenkneler. Die FinTarbung des eholeslenschen llusstgknstal- 
linen Polvmeren mil dem Maslerbatch kann durch Mischen der bciden Malerialicn und anschheBendeni bxlrudieren er- 
loliien Aueh kann der Maslerbatch als Schmel/.e in die Schmclze des eholeslenschen Flussigknstallpolymeren uber ei- 
nen Seitenextruder und/oder eine Schmelzcpumpe /.udosiert werden. An, wirtschafthchsten erlolgi dies beim Austrag 
des eholesterischen flussigkrislallinen Polvmers aus den, Reaktor nach der Polykondensation. 

Die nach den vorstehend beschricbenen Verlahren hergeslellten e.ngetarb.en flussigkrislallinen Polymcrc liegen nor- 
malerweise als phvs.kalische Mischung aus Farbmiuel und Polymer vor. Da bei dem Ilcrs.ellungsvertahren ,n der Regcl 
aueh bei hoheren Temperaluren gearbeitct wird. kann cs nicht ausgeschlossen werden. daB mil -allc von larbmilteln mil 
tunktionellen Gruppen wie Carboxyl. Sulfo oder Hydroxyl zunundesl leilweise eine cheinische Bindung an das chole- 
siensche fliissigkristalline Polymer slallrindei. T . , ■ j a k 

(Jegenstand der vorliegenden Hrfindung isl aueh ein Verlahren /.ur Hcrsicllung von Pitektpigmenien. dadurch gekenti- 
zeichncl daB wie vorstehend beschricben. ein oder mehrere thennoplaslische cholesiensche l-lussigkns.allpo ynu.-re als 
nichl-walirige Dispersion aul' ein planares Tragersubslra. zu diinncn I'ilmen vera.bcilet werden. anschlicBend die Hussig- 
kristallinen Polymerhlme von, Tragersubslra. ge.rennt und die Polytnerhlnie in die Tur Mcktp.gmcn.e gedgnete 1 latt- 
chengroBe und -t'omi gebrachi werden. 

Die lur FfTckipienieme inlrage kommenden ihem.oplastischen eholeslenschen I lussigknslallpolymere sind se bsl 
mchl gecgnel, un, daraus nach den hcrkon.mlichen Verlahren. z. B. Blasex.rusion oder I-lachlolienexlrusion. dunne l o- 
lien herzuslellen. Die speziellen op.ischcn KigenschaMcn der cholesierischen I'lussigkris.allpolymere werden ersl beob- 
aehlei wenn die Molekule bei der oberhalb der Chiralisierungslemperalur des Polvmeren die hehkale Slruklur ausbilden. 
/ur opiimalen und rasehen Ausbildung der Helix werden die iheni.oplastischen eholeslenschen Hussigknslallpolvnicre 
daher bevor/uszl bei Te.npcra.uren. die uber der Chiralisierungslemperalur und dam.i deuthch uber deren Schmelzlem- 
neraiuren liecen. zu dunnen I 'ilmen verarbeilel. Die VVellenlange der Seleklivreflexion der e.ngesel/ten eholeslenschen 
1-Iiissi<.kristallp. 1 |vmere wird durch die CJanghohe der helikalen Siniklur besl.mml. Die Canghohe ,s, ahhangig von der 
Slruklur des Polvtneren. der Schrnelzviskosilal. der CJegenwari von Losenulieln und insbesondere von der Verdnllungs- 
krati des chiralen Monomers ("helical twisting power"). Sic ,st auBerdem eine l unknon der lemperalur. 

/ur Herslellung plallchcntbm.iger lUTektpigmenie aus den cholesierischen I'lussigknstallpolymcren wird der erlin- 
dungsiiemaB erhaltene Polvitietnim vom Tragcrsubslral gelrcnnt. Bei der Verwendung e.ncr Polymerlolie als Unterlage 
kann die mechanische Ab'trcnnung des sprixicn eholeslenschen Flussigknstallpolymeren von der Unterlage z. B. da- 
durch erloluen daB die Unterlace uber eine Umlenkrolle mil klcinem Durchmesser geluhn wird. Dadurch blatterl das 
Flussickrislallpolviner von der Tragerlolie ab. Das Abbla.lem IUB. s.ch durch Verwendung eines l luss.gkclss.rahles 
. ' .*■ ■ I ' t„. ,,u , . .-rhevsem Vde andere Mclho.ic. Miii do- si eh das (liissigkrislalline Polymer 
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Polvmeren dienen. Dabei im viaraul /u achten.da:; d:c .-s.li.iiei/- und riicl,eigensch..l.e.- >ier Release- . iver- iv,>i.icrc an: 
die 'Chiralisierungslemperalur des cI.CPs jbgesun.ml s.nd Wc.erhin ,st daraul /u ac.'iten. c.aB bei A.illrag der n.ehi- 

viaBricen Dispersion die Release-laver nic:il zerslort wird. 

^ ... . ; , ,, . . i T7 ' c, " : - \>. iv^-'.^R hi"' C-nrpcn / H P.-'\\!n\hilk.->bol. Po.ve- 
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Mcrschlichic Hon- und Copolvmer, von Vln>l P yrrol.don. Homo- und Copolxnierc von Acr> Isaure ,vicr (cllu-oscdc- 
rivaie. Organise!! loslichc Polvn'ierc sind /.. B. Pol\ phenv lenoxid. owloolelinischc CopoUmere. Polyiiicih>lincihacr>la- 

und Polvcarbonaic . r ■ ■ 

in ( ,;n„r u.,i.,n.n A . .< tu h ru n ^ st on ii wird das 'Irate n u at e n a 1 aufgelosl. Pahe einer Metalllohe als lragermaiLnal. 
hevom^i a us Aluminium, k:inn die Scparaiion des ilussigknstallinen PoKmerfilim von der IKigertolie d:uh.reh erio,- 
iien da* nach dem Kinbrennvorcang das Hand in cin Saurc- odor Basebad gefuhrt wml, uobei sich das Metal! aullos . 
^ Die crhaliencn flussiekristallincn Polviiierblattchen konnen durch Mahlung und/oder Sicbung aul die gcwunschlc 
TeilehenurolSe echrachl werden, wobci cine plattchentomuge Geometric erhalten werden sollte, d. h. einl aticnendurcn- 
niesser der nnndesiens y.weimal so erofci. vor/ugsweise mindestens dreimal so grol:i, wie die Platichendicke isi. 

Urn einen opnmalen Parbeindruck durch selektive Reflexion /u erhalien, mussen die HtYektpigmenie cine moglicnsi 
ebene tlacfu-e Porm aufweisen. Die Dicke solcher platichenionuigen Pffektpigiiicnie hegt in der Kegel /.wise hen 1 pm 
und 100 pnu hevor/.ugt /wisehen 1 pin und 25 pin und msbesondere /.wisehen 3 pin und 15 pin. Je naeh gewunschter An- 
wenduny konnen aber auch hiervon ;jbweichende Schichtdieken /weckmaBig sein. 

Pffektpigmente mil einem vom Bhckwinkel abhungigen Parbeindruck konnen fur die Pinfarhung von uacken. kos- 
nietika and als Druckpimnenie, beispielsweise fur den Sicherheitsdruck oder den dekoraliven Verpackungsdruck einge- 
set/t werden Lacke. die die erhndun^emaben PiYektpigmente enthalten, konnen fur die Lackierung von naturlicnen 
und synthetischen Matenahen, beispielsweise I lot/, Metall oder (das, msbesondere der Karossene oder von Kamssene- 
teilen von Kraft fahr/eugen, verwendet werden. 

lieispiele fur thennoplastische cholesterische Piussigknstallpolyniere 

Beispiel A 

H Mo! 2-IIydroxv-6-naphthoesaure. 51) Mol 4-IIvdroxv-ben/oesaure, 20 Mol 4.4-Dihydroxybiphenyl und 13 Mol 
Camphersaure werden in einem Reaktor nut 103 Mol Pssigsaureanhydnd verset/t und nut einem leichtcn micksiou- 
siroin durchsnuli Die Mischung wird unicr Ruhren innerhalb von 15 Minuten auf 140 (1 C erhil/l und diese Iemperatur 
fur Minuten gehaltcn. Danach wird die Teniperatur innerhalb von 165 Minuten auf 325"C crhoht und die Schmel/e 
30 Minuten bei dieser Teniperatur weiter genihrt. Ab ea. 220"C beginnt Pssigsaure abzudcslillieren. Danach wird die 
StickstoiYspulune abscbrochen und langsam Vakuum angelegt. Die Schmelze wird lur weitere 30 Minuten untcr Va- 
kuurn (ca. 5 nibar) geruhri. Danach wird nut Slicksioff beluftet und das Polymer mil einem Hxtruder ausgetragen und 

PCl Das C polvnier hat eine brillante. rotstichig gelb Farbe. die bei schragem Anblick blaustichig griin erscheint. Die Parbc 
tntt schon wahrend der Kondensation im Vakuum auf und bleibt nach dem Abkuhlen erhalten. 

Beispiel B 

30 Mol -MIvdroxv-6-naphthocsaure. 50 Mol 4-Hvdroxy-benzocsaure. 10 Mol Terephthalsaure. 2 Mol 4.4-Dihy- 
droxvbiphcnvl und 8 Mol 1,4 : 3,b-Dianhvdro-D-sorbit (Isosorbid) werden in einem Reaktor nut 103 Mol bssigsaurean- 
hvdrid verset/t und mil einem leichtcn Sticksioffsirom durchspiilt. Die Mischung wird unter Ruhren innerhalb von 
15 Minuten auf 140< C erhit/t und diese Teniperatur fur 30 Minuten gehaltcn. Danach wird die Iemperatur innerhalb von 
1 65 Minuten auf 325"C erhohl und die Schmelze 30 Minuten bei dieser Teniperatur weiter geruhrt. Ab ca. 2-0' C beginnt 
Pssi-saure abzudcslillieren. Danach wird die Stieksiotlspulung abgebrochen und langsam Vakuum angelegt. Die 
Schmelze wird fur weitere 30 Minuten untcr Vakuum (ea. 5 mbar) geruhrt. Danach wird nut Stickstott belultet und das 
Polvmer mit einem Pxtruder ausgetragen und pelleticrt. 

Das Polvmcr hat cine brillante, gelbe Parbc, die bei schragem Anblick blaustichig grun erscheint. Die Parbc tntt scnon 
wahrend der Kondensation irn Vakuum auf und bleibt nach dem Abkuhlen erhalten. 

Beispieie /.ur Ilerstellung von Hflektpigmenten nach dem erhndungsgenia^en Vertahrcn 

Beispiel 1 

Mschoiesiensches Plussiekristallpolvnier wird das in Beispiel A beschnehene Pol vmer eingeset/l . 

Das cl C'P-Ciranulat wird nut cincr Ultra/.entnlugalmuhle nut 0.1 mm Sieb gcniahlen. AnschheBend wird das Mahigu! 
gesichtet wobci die Sichicremstellung so gewahlt wird, daB die mittlere Korngrobe /.wisehen 5 und 10 p liegt. 

Mit dem gesichieten Material wird eine 35^-ige nicht-waBnge Dispersion in Isobutanol angerufm. 

Die Dispersion wird mit einem RakcL dessen Spaltbreite 24 pm betragt. auf eine Kaptontohe auigczogen. Naeh dent 
Trocknen des Dispersionsauftraces wird das Pulver fur 5 Minuten bei 280"C eingebrannt. Der PYlm zeigt eine orange 
1 arbe, die bei schragem Anblick grun erscheint. Die cIXT-Schicht isi sehr gut ausgebildet und honiogen. Die Schieht- 

dicke licet bei 8 bis 1 1 pm. . . ^u,- 

■/,,,. ^ t^" . r - . . 1 1 ■ H ' i * t ' ' .Vv i:H : >W-v,un.nK w ird Mir 'fV : ioerfnl : e iiber eine T T mlerk rollt* mil kleinem l^urehniesser getuhrl. 



cscheint. 
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Bcispicl : 

Die Herstellung des cLCP-Dispersionsaul'trages geschieht wie in Bcispicl 1 beschncben. Als cholestcnschcs Mussig- 
kH<;iMllpolvmer win! das in Bcispicl B bcschricbcnc Polymer eingesei/t. 

Nach dem Trocknen ties Dispersionsaut trages wird das Polvmerpul ver mil einer /weuen Kaptontolie hedeckt und hci 
280'C mil eincr Handwal/e darubergewal/i. Nach dem Abkuhlen wird die Decktohe abge/ogen. Der cLCT-1 ilni /eig; 
eine grune Larbe. die bei schraiiem Anblick blau erseheint. Die Schichtdicke betragl 7 15 pm. 

Die Herstellumi von lii'Iekipicnicni erlblct wie in Bcispicl 1 beschncben. Das Ltfektpigment /eigt nach deni kinhren- 
ncn mi Lack aul ^schwar/cm Unicrgrund cine gelbstichig grune Larbe, die bei schragem Anblick grunstichig blau cr- 
scheini. 

Bcispicl 3 

Die Hersiellung des cLCP-Dispersionsauftrages geschichi wic in Bcispicl 1 beschncben. Als cholesierisches Llussig- 
kristallpolvmer wird das in Bcispicl A besehnebene Polymer eingeset/t. 

Nach dcni Trockr.cn des Dispersionsauftrages wird das Polvnicrpulvcr mil einer mil Silicon beschichictcn Alunnm- 
umiohe bedecki und bei 2WV nut einer I landwal/e darubergewal/.t. Nach dcni Abkuhlen wird die Alununiumdecktolie 
abgc/ogen und der cLCT-Lilm fur 20 Sekundcn bei 280 <, < 1 nachgcienipcrt. Der Lilm /.eigt cine bnllant orange Larbe, die 
be? schragem Anblick eriin erseheint. Die Sehiehtdicke betragl 8 bis 17 urn. 

Die Hersiellung vonYdTektpigment erfolgt wie in Bcispicl 1 beschncben. Das KtVekipigment zeigt nach dem Lmbren- 
ncn mi Lack auf scfiwar/.em Unicrgrund cine kuplcmc Larbe, die bei schragem Anblick grun crschcini. 

Bcispicl 4 

Als cholestensches Llussigkristallpolvmer wird das in Beispiel A bcschricbcnc Polymer emgesetzt. 

Das cLCT-Granulal wird mil einer Ultra/enlrilugaliULihle mil 0,1 mm Sicb gcmahlen. AnschlicBcnd wird das Mahlgui 
gesichtel, wobci die Sichicrcinsteliung so gcwahlt wird, daB die nnttlcrc KomgroBe /.wischen 5 und 10 pm hegt. 

Mil dem gesichleten Material wird eine 35^-ige nichl-waBrigc Dispersion in Isobutanol angeruhrt. 

Die Dispersion wird mil eincm RakcL desscn Spaltbreitc 24 pm betragl, aut cine Aluminiumfolie aufgezogen. Nach 
dem Trocknen des Dispersionsauftrages wird das Pulver fur 5 Mi nut en bei 280°C eingebrannt. Der Lilm /eigt cine 
orange Farbc, die bei schragem Anblick grim erseheint. Die cLCT-Schicht ist sehr gut ausgebiklet und homogen. Die 
Schichtdicke liegi bei 8 11 pin. . c , ■ 

Zur Herstellung des LfTekipigments wird die mil cLCP beschichtete Aluimmumiohc in halbkonzentnerie Salzsaure 
gegeben, wobci sich die Aluniiniumiragerlolie aufiost und der cholestcrisctic Polymerfihn zuruckbleibt. Die Polymcrp- 
artikcl werden in einer Universalmuhle gemahlcn. Das Mahlgut wird zur Verengung der TeilchengroGenvcrteilung uber 
einen Sieb mil 63 fim Maschenweite gesicbt. Das erhahene Effekt pigment wird in einen 2-Komponenten-Klarlack ein- 
gearbcitet. aufcin schwarzgrundicrtes Blech auigespruht und mil Klarlack uberzogen. Nach dcni Linbrcnncn /.eigt der 
Lack cine kupierne Farbc, die bei schragem Anblick grun erseheint. 

Patentansprtichc 

1. Verfahren /.ur Herstellung von dunnen Lilmen thcrnioplastischer cholcsterischer flussigkristalliner Polymerc, 
dadurch gekennzeichnet, daB cin odcr mehrere thennoplastische eholesicrische flussigkristalline Polymerc als 
mcht-waBrige Dispersion auf ein planarcs Substrat autgebracht und auf odcr iiber die Chiralisiemngstemperatur er- 

hit/t werden. . 

2. Vcrtahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzcichnet, daB das Dispcrsionsrncdium ein aliphatischer Kohlenwas- 
serstotT, ein aromatischcr KohlenwasserstotT, ein Alkohol, cin lister, cin halogeniencr aliphatischer odcr aromati- 
scher KohlenwasserstotT. cm Kcton odcr ein flussiger Polyhydroxyalkohol ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 odcr 2, dadurch gekennzeichnet. daB in der Dispersion cin Dispergieradditi v und/ 
odcr cin Verdickunusniittcl enthalten ist. 

4. Vcrtahren nach mindestens eincm der Anspruche 1 his 3. dadurch gekenn/eichncl , daB das ihermoplastische 
eholesterische flussigkristalline Polymer cin T Taupt kct tenpolymer, cin Seitengnippenpolymer odcr eine Kombma- 
tion da von ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gckenn/.cichnet, daB das llauptkettcnpolymer aus 

a) 0 bis 99,8 Mol9^ einer odcr mchrercr Vcrbindungen aus der CJruppe der aromatischen Hydroxyearbonsau- 
ren. cycioaliphatischen I Ivdroxycarbonsauren und aromatischen Aminocarbonsauren; 

b) Obis 50 MoL< einer oder mehrcrcr Vcrbindungen aus der Gruppe der aromatischen Diearbonsauren und cy- 
cioaliphatischen Dicarbonsauren; 

c) 0 bis 50 Mob£ einer oder mchrercr Vcrbindungen aus derGruppc der aromatischen und cycioaliphatischen 

Hi. C,« ni:iniint- iin.l 



4.S 



so 



5.S 



^. Verfahren nach mindestens eincm der Anspruche 1 bis o. dadurch gckenr./eichr.ei. dah das planare Mistral cine 
hochtemperaturstabile Polymeriohc odcr -band, eine Metadtolie odcr cin Metallbar.d. eine ( laspladc odcr ein - 
band. vor/ui:sweise e:ne Po\\ imidtolie oder cine Alummiumlohe. ist. 

>, y : ..- ( ,u t ,.X t , .k r „. v | t . v , r H \c \r^p-!!chc 1 bis d i hirch I'ekenn/eichnet . daf-. die ;:uf da< planare Sub- 
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sirai auhiebrachie mchi-u aBnLX Dispersion i^irocknei. anschlieBend 11,11 eincr hochicmpcrat arsiabilen 1 ohc bc- 
deck I urui bci tier ( 'hiralisicrun^sieinperutur ^ewal/.i wird. 

9. Vertahren nach mindeslcns einem der Anspruehe 1 bis S. dadureh iiekenn/eiehneU daB die ihcrr ioplas:ischcn 
cholesicnschen nussi-knstallinen Poivmerc mil Parbsiotten. oder oriianischcn odor anorganischen PiLMiienien Re- 
mise hi werden , . 
10 Verlahren /.ur I Iersielluni: von PtYektpi^nenten mil vom Beirachtuniiswinkel abhaniMLier larbi^keii. dadurch 
gekenn/eichnet, daB man nach cincm oder inehreren der Anspruehe 1 bis 9 einen dunnen l ; ilm eines ihennoplasn- 
schen cholesicnschen tlussiiiknslallinen Polvniers hersiellt, anschlieBend den Pol> merfilm von deni planarcn Suh- 
sirai trennt und den Polymerfilni niechamsch /.u Plaitchcn /erkleineru deren lXirchmesser mindeslcns /wcimat so 
uroB isi wie die Plaiichendicke. 



